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Es ist bekannt, daB Reaktionsprodukte aus funf- 
und mehrgliedrigen Lactamen und bivalenten Acylie- 
rungsmitteln beim Erhitzen mit aquivalenten Mengen 
von Diaminen oder Glykolen auf 230 bis 250° C in 
fadenziehende Polymere iibergehen. Beim Einsatz 5 
von acylierende Gruppen enthaltenden Polymeren 
werden unlosliche, vernetzte Produkte erhalten. Wei- 
terhin ist bekannt, daB man Polyester, Polyamide und 
Polyesteramide mit freien Hydroxylgruppen durch 
Reaktion mit N-Acylpblylactamen in siedendem o-Di- 10 
chlorbenzol vernetzen kann. In alien Fallen dienen als 
Ausgangsstoffe N-Acyl-bis- oder -polylactame mit 
funf und mehr Ringgliedern, die erst bei hoheren 
Temperaturen, z.B. 179°C (Siedepunkt von o-Dichlor- 
benzol), mit Diaminen oder Glykolen ausreichend 15 
schnell reagieren. Bei niedrigeren Temperaturen, z.B. 
dem Siedepunkt des Monochlorbenzols (132°C), ist 
die Reaktionsgeschwindigkeit schon so gering, daB 
ein technisches Arbeiten in FTage gestellt ist. 

Es wurde nun gefunden, daB man vernetzte Poly- 2° 
mere vorteilhaft herstellen kann, wenn man Amino- 
oder Hydroxylgruppen enthaltende Hochpolymere 
mit monomeren oder niederpolymeren Verbindungen, 
die mindestens zwei N-acylierte oder N-sulfonierte 
0-Lactamgruppen enthalten, bei Temperaturen zwi- 25 
schen 0 und 230° C, vorzugsweise 0 und 100° C, 
gegebenenfalls in Gegenwart basischer Katalysatoren 
und eines Losungsmittels, umsetzt. 

Als Hochpolymere mit freien Amino- oder Hy- 
droxylgruppen eignen sich beispielsweise Polyester 30 
und Polythioester, Polyamide, Polyathylen- und Poly- 
propylenglykole, PolyacryIsaure-4-hydroxybutylester, 
PolyacryIsaure-2-aminoathylester, Polyvinylalkohol, 
teiiweise verseifte Polyvinylester, Polyvinylamin, teil- 
verseifte Poly-N-vinyiamide, Poly-N-vinylurethane 35 
und Poly-N-vinylharnstoffe oder durch andere Urn- 
wandlung, wie Reduktion .von nitriertem Polystyrol 
zu dem aminogruppenhaltigen Polymeren, zugang- 
liche Substanzen. 

Als N-acylierte oder N-sulfonierte jS-Lactamderivate 40 
kommen solche Verbindungen in Betracht, die an 
den Acyl- bzw. Sulfonylgruppen einer mindestens 
zweibasischen Carbon- bzw. Sulfonsaure 0-Lactam- 
ringe tragen. Die Kohlenstoffatome des Lactamringes 
konnen beliebige Substituenten tragen, die Anzahl 45 
der Kohlenstoffatome dieser Substituenten betragt 
zusammen vorzugsweise 0 bis 18. 

Beispiele fur diese Verbiudungsklasse sindN,N-Oxa- 
lyl-bis-(4,4-dimethyl-azetidin-2 T on), N,N'-Malonyl- 
bis-(4-methyl-4-n-propyl-azetidin-2-on), N,N'-Succi- 50 
nyl - bis - 4 - methyl - 4 - neopentyl - azetidin - 2 - on), 
N^'-Adipinyl-bis^methyl-azetidin^-on), N,N'-Se- 
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bacinoyl-bis-(3,4-dimethyl-azetidin-2-on), N,N'-Tere- 
phthaloyl - bis - (4 - phenyl - azetidin - 2 - on), N,N' - Iso- 
phthaloyl-bis-(3,4-butylen-azetidin-2-on), N,N'-Ben- 
zol - 1,3 - disulfonyl - bis - (4 - isopropyl - azetidin - 2 - on), 
N,N',N" - Trimesinoyl - tris - (4 - athyl - azetidin - 2 - on), 
N^'-Butan-l^-disulfonyl-bis-t^dimethyl-azetidin- 
2-on), N,N',N",N / "-Naphthalin-l,4,5,8-tetracarboyl- 
tetra-(4-methyl-azetidin-2-on) sowie N,N'-Carbonyl- 
bis-(4,4-dimethyl-azetidin-2-on) und N,N'-Sulfonyl- 
bis-(4,4-dimethyl-azetidin-2-on). 

Ferner eignen sich Verbindungen, deren 0-Lactam- 
ringe liber die Kohlenstoffatome des Ringes mitein- 
ander verknupft und an den Stickstoffatomen mit dem 
Acylrest einer sinbasischen Carbon- oder Sulfonsaure 
acyliert sind, beispielsweise das diacetylierte Bis- . 
lactam aus Divinylbenzol-1,4 und N-Carbonyl-sulf- 
amidsaurechlorid (NCSA), das diacetylierte Bislactam 
aus 1,4-Dimethylencyclohexan und NCSA, das di- 
benzoylierte Bislactam aus Dipenten und NCSA und 
das ditosylierte Bislactam aus 1,10-Diphenyldeca- 
1,9-dien und NCSA. 

Als niederpolymere, N-Acyl-^-lactamgruppen ent- 
haltende Verbindungen eignen sich Oligomere und 
Pleinomere von monomeren /?-Lactamderiyaten, die 
entweder am Stickstoffatom den polymerisierbaren 
Acylrest einer olefinischi ungesattigten Carbon- bzw. 
Sulfonsaure oder an den Kohlenstoffatomen des 
Ringes einen olefinisch ungesattigten, polymerisier- 
baren Substituenten und am Stickstoffatom den Acyl- 
rest einer gesattigten Carbon- bzw. Sulfonsaure tragen. 
Beispiele der den Oligomeren und Pleinomeren zu- 
grunde liegenden Monomeren sind N-Acryloyl-4,4-di- 
methyl-azetidin-2-on, N-Acryloyl-4-methyl-azetidin- 
2-on, N-Acryloyl-4-phenyl-azetidin-2-on und die ent- 
sprechenden N-MethacryloyI-, N-a-Athylacryloyl-, 
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Nra-Phenylacryloyl- und N-a-CMoracryloyl-Verbin- 
dungen, N - (0 - Carbopropoxy - acryloyl) - 4 - methyl- 
azetidin-2-on, N-(/0-Carbopropoxy-acryloyl)-4-phe- 
nyl-azetidin-2-on, N-(p-Vinylbenzoyl)-3,4-dimethyl- 
azetidin-2-on, N-(p-Vinylbenzoyl)-4-methyl-azetidin- 5 
2-on, N-Vinyl-sulfonyI-4,4-dimethyl-azetidin-2-on, 

N-Tosyl^-methyl^-C^-methyl-hepteii-CSO-yl-aO]- 
azetidin-2-on, N -Acetyl - 4 - allyl - 4 - methyl - azeti din- 
2-on, N-Tomoyl-4-(4'-allyl-phenyl)-azetidin-2-on, 
N - Acetyl - 4 - (4' - chlorvinyl - phenyl) - azetidin - 2 - on, io 
N-Benzoyl-4-methyl-4-hexylen-azetidin-2-on, N-Ace- 
tyl-3-vinyl-azetidin-2-on. 

0-Lactame sind z.B. nach R. Graf durch Um- 
setzung von mono-, di- oder polyfunktionellen Ole- 
finen mit N-Carbonylsulfamidsaurechlorid (NCSA) i 5 
zuganglich (deutsche Patentschriften 941 847, 1 086234 
und 1116228). 

Diese Lactame und ihre Alkalilactamate konnen 
mit Carbon- und Sulfonsaurehalogeniden in Mono- 
und Poly-N-acyllactame ubergefuhrt werden (vgl. 20 
deutsche Patentschrift 1 186065). 

Neben den Niederpolymeren der genannten poly- 
merisierbaren /?-Lactame kommen auch deren Co- 
polymere mit olefinisch ungesattigten, copolymerisier- 
baren Verbindungen in Betracht, sofern sie ein durch- 25 
schnittliches Molekulargewicht von weniger als 10* 
aufweisen. Die Definition der Begriffe Hochpolymere, 
Niederpolymere, Oligomere, Pleinomere wird z,B. 
in den Zeitschriften »Angew. Chemie«, 75 (1963), 
S. 772, und »Makromolekulare Ghemie«, 38 (I960), 30 
S. 1, gegeben. 

Die Reaktion der N-acylierten oder N-sulfonierten 
0-Lactamgruppen mit Amino- oder Hydroxylgruppen 
geht iiberraschenderweise schon bei Temperaturen 
zwischen 0 und 100° C mit geniigender Geschwindig- 35 



keit vor sich und erlaubt eine schonende, unerwunschte 
Nebenreaktionerr weitgehend ausschlieBende Arbeits- 
weise. Neben den primaren konnen auch sekundare 
Aminogruppen reagieren. 

Der Vernetzungsgrad kann in einigen Fallen durch 
nachtragliches kurzes Erhitzen auf 150 bis 230° C 
noch erhoht werden. 

Zur Vernetzung von polymeren Hydroxylverbin- 
dungen werden zweckmaBig geringe Mengen (0,01 
bis 5MoIprozent, bezogen auf das N-Acyl- oder 
N-Sulfonyl-^-lactam) basischer Katalysatoren ver- 
wendet. Als solche werden Alkali- und Erdalkali-- 
metalle, -hydroxide, -carbonate, -cyanide und -oxide, 
Alkali- und Erdalkalimetallsalze verschiedener Lac- 
tame und offenkettiger Carbonsaureamide, Alkali- 
alkoholate, Alkalihydride und Metallalkyle, vorzugs- 
weise Kaliumacetylid, verwendet. 

Die Reaktion kann ohne Losungsmittel ausgefuhrt 
werden, doch macht in vielen Fallen der Schmelz- 
punkt der eingesetzten Verbindungen die Verwendung 
von Losungsmitteln notwendig, wenn man nicht bei 
hoheren Temperaturen arbeiten will. 

Als Losungsmittel eignen sich solche, die keine 
primaren oder sekundMren Aminogruppen und bei 
der Verwendung basischer Katalysatoren keine Hy- 
droxyl- oder Mercaptogruppen tragen, vorzugsweise 
Benzol, Chlorbenzol, Chloroform, Pyridin und Di- 
methylformamid. 

Die der Erfindung zugrunde liegende Reaktion ver- 
lauft unter Offnung der 0-Lactamringe und Bildung 
neuer Amid- oder Esterverbindungen. 

Zum Beispiel reagiert ein Aminogruppen ent- 
haltendes Hochpolymeres mit NjN'-Terephthaloyl- 
bis-(4,4-dimethyi-azetidin-2-on) nach folgender Glei- 
chung: 



CH 3 
CH 3 



P — NH 2 + OC — N — CO^ S 



CH 3 
CH 3 -j— 1 
-CO — N — C0 + H 2 N — P 



CH 3 

P — NH — COCH 2 — C — NHCO - 
CH 3 



CH 3 

CONH — C — CH 2 — CONH — P 
CH 3 



(P = Polymeres) 



Die nach diesem Verfahren hergestellten Produkte 
quellen je nach dem Vernetzungsgrad in Losungs- 50 
mitteln verschieden stark. 

Sie lassen sich als Quell- und Verdickungsmittel, 
als Klebe- und Bindemittel und zur Vliesvernetzung 
verwenden. 



Beispiel 1 
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8 Teile einer 50P/ O igen waBrigen Losung von hoch- 
polymerem Athylenimin werden mit 1 Teil NjN'-Oxa- 
lyl-bis-(4,4-dimethyi-azetidin-2-on) angeteigt und auf 
100° C erhitzt. Nach wenigen Minuten wird das ent- 60 
standene Gel mit Wasser gewaschen und im Vakuum- 
trockenschrank bei 80 Q C getrocknet. Das vernetzte 
Produkt lost sich in keinem der gebrauchlichen 
Losungsmittel. . - 

Bei.spiel 2 ' 65 

10 Teile einer 507 0 igen waBrigen Losung von Poly- 
athylenimin werden mit einer Losung * von 1 Teil 



N,N'-Oxalyl-bis-(4,4-dirhethyl-azetidin-2-on) in lOTei- 
len Dimethylformamid gut verriihrt. Die sofort ge- 
bildete gallertartige Masse wird noch 15 Minuten auf 
80°C erwarmt, dann mit Dimethylformamid und 
Wasser gewaschen, zentrifugiert und im Trocken- 
schrank bei 80°Q100 Torr getrocknet. Die Ausbeute 
ist fast quantitativ. 

Beispiel 3 
5 Teile Polyathylenimin werden in 5 Teilen Di- 
methylformamid gelost; dazu gibt man eine Losung 
von 1 Teil N,N'-Benzol-l,3-disulfonyI-bis-(4,4-dime- 
thyl-azetidin-2-on) in 4 Teilen Dimethylformamid und 
erwarmt auf 80° C. Nach kurzer Zeit ist ein Gel ent- 
standen, das in Dimethylformamid feinverteilt, zentri- 
fugiert, mehrere Male mit Wasser gewaschen und bei 
80°C/10Torr getrocknet wird.' 

Beispiel 4 

2 Teile einer hochviskosen 50P/ O igen Losung von 
Polyathylenimin in Dimethylformamid werden mit 
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4 Teilen einer 25%igen Losung eines Copolymerisats 
aus 13,7 Teilen Vinylacetat und 6,1 Teilen N-Acryloyl- 
4,4-dimethyl-azetidin-2-on mit einem durchschnitf- 
lichen Molekulargewicht von 5200 in Dimethylform- 
amid vermischt Man erhitzt 2Stunden auf 100° C, 
wascht die entstandene gallertartige Masse wiederholt 
mit Dimethylformamid und Wasser und trocknet 
schlieBHch bei 100°C/20Torr. Man erhalt 2Teile 
eines in alien gebrauchlichen Losungsmitteln unlos- 
lichen Polymeren. 

Beispiel 5 

21 Teile eines freie Hydroxylgruppen (entsprechend 
16,5% Polyvinylalkohol) enthaltenden Polyvinylace- 
tats sowie 14,5 Teile eines Copolymeren aus 8,4 Teilen 15 
Styrol und 6,1 Teilen N-Acryloyl-4,4-dimethyl-azeti- 
din-2-on mit einem mittleren Molekulargewicht von 
1600 werden in 70 Teilen wasserfreiem Dimethyl- 
formamid angeteigt. Die Masse wird, nachdem noch 
0,26 Teile Kaliumazetylid zugefugt worden sind, gut 20 
durchgemischt und 3 Stunden auf 60° C erwarmt. 
AnschiieBend laBt man noch uber Nacht bei Zimmer- 
temperatur stehen, zerteilt die gallertartige Masse fein 
in Dimethylformamid, zentrifugiert, wascht je zweimal 
griindlich mit verdiinnter Essigsaure und mit Wasser 25 
und trocknet im Vakuumtrockenschrank bei 100° C. 
Man erhalt 33 Teile eines vernetzten Polymeren, das 
in einigen organischen Losungsmitteln aufquillt, sich 
aber nicht lost 

Beispiel 6 3 

21 Teile eines im Beispiel 5 beschriebenen teilver- 
seiften Polyvinylacetats und 10 Teile N,N'-Oxalyl- 
bis-4,4-dimethyl-azetidin-2-on werden in 30 Teilen 
wasserfreiem Dimethylformamid gelost. Man gibt 35 



0 5 Teile Pyrrolidonkalium hinzu und erwarmt unter 
Riihren auf 50° C Nach etwa 15 bis 30 Minuten hat 
sich die Viskositat der Mischung wesentlich erhoht, 
nach einer Stunde ist eine gallertartige Masse ent- 
standen, die in einem Mixer zerkleinert, mit Dimethyl- 
formamid und Methanol gewaschen und im Vakuum- 
trockenschrank bei 120° C getrocknet wird. Es ent- 
steht ein sprodes, unlosliches Produkt. 

Beispiel 7 

Die im Beispiel 6 angegebene Reaktionsmischung 
wird rasch bis zum Siedepunkt des Dimethylform- 
amids erhitzt. Es tritt augenblicklich Vernetzung ein. 



Patentanspruche: 

1. Verfahren zur Herstellung vernetzter Poly- 
merer, dadurch gekennzeichnet, daB 
Amino- oder Hydroxylgruppen enthaltende Hoch- 
polymere mit monomeren oder niederpolymeren, 
mindectens zwei N-Acyl- oder N-SuIfonyl-/f-Lac- 
tamgruppen pro Molekiil enthaltenden Verbin- 
dungen,gegebenenfalls in Gegenwart yon basischen 
Katalysatoren und einem Losungsmittel, bei Tem- 
peraturen zwischen 0 und 230° C umgesetzt werden. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch ge- 
kennzeichnet, dafi als polymere Amino- oder 
Hydroxylverbindungen solche Substanzen ver- 
wendet werden, die gleiche oder verschiedene der 
genannten funktionellen Gruppen enthalten. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 und 2, dadurch 
gekennzeichnet, daB bei Verwendung Hydroxyl- 
gruppen enthaltender Polymerer in Gegenwart 
von 0,01 bis 5 Molprozent, bezogen auf das 
N-Acyl- oder N-Sulfonyl-/J- lactam, basischer 
Katalysatoren gearbeitet wird. 
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